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Ozet

Bu ¢aligmada, {iziim sapindan hazirlanan yeni bir aktif karbon ile sabit yatakli kolonda sulu ¢oézeltilerden Ni(I)
adsorpsiyonu incelendi. Ni(II) giderimi {izerine akig hizi, pH ve baslangic metal konsantrasyonu gibi
parametrelerinin etkisi arastirildi. Aktif karbon tizerine Ni(Il) adsorpsiyonunun pH’ya bagimli oldugu bulundu.
20 mg/L baslangic Ni(II) konsantrasyonu i¢in 25°C sicaklikta yapilan deneylerde; en yiiksek giderim veriminin
(% 92.3) pH 4 ve 2 mL/dk akis hizinda elde edildigi tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Sabit Yatakl1 Kolon, Adsorpsiyon, Agir Metal Iyonlar1, Aktif Karbon

Ni(II) Removal from Aqueous Solutions by Activated Carbon Prepared
from Grape Stalk

Abstract

In this study; the adsorption of Ni(ll) from aqueous solution by a novel activated carbon prepared from grape
stalk was investigated in a fixed-bed column. The effect of selected operating parameters such as flow rate, pH
and initial metal concentration on the Ni(ll) removal were studied. It has been determined that the adsorption of
Ni(Il) onto activated carbon is pH dependent. The maximum adsorption yield (92.35 %) was obtained by using
the activated carbon at the conditions of pH 4, flow rate of 2 mL/min for the initial Ni(ll) concentration of 20

mg/L at 25°C.

Keywords: Fixed Bed Column, Adsorption, Heavy Metal lons, Activated Carbon

1. Giris

Agir metal iyonlarinin sularda sebep oldugu
kirlilik ¢evresel sorunlarin en onemlilerinden

biridir. Bu kirlilik 6nemli o0lgiide kiiresel
endiseye sebep olan hizli sanayilesmeden
kaynaklanmaktadir. Yaygin kullanimlar1

nedeniyle bir¢ok endiistriden desarj edilen sulu
atiklar, gerek cesitli organik kirleticileri ve
gerekse de ¢oziinmils agir metalleri icerirler [1,
2]. Bu kirleticilerden agir metallerin (6zellikle
Cu, Cd, Cr, Pb, Hg, Ni, As, Zn gibi) dusiik
konsantrasyonlar1 bile canlilar iizerinde olumsuz
ve toksik etkiye sahiptir [3, 4]. Bu nedenle
cevresel ortamlarda bulunmalar1 arzu edilmez.
Agir metallerden biri olan ve deri, metal
kaplama, ¢imento, fotograf ve boya endiistrisi [5,
6] gibi endiistriyel alanlarda yaygin kullanimi
nedeniyle sulara ve cevresel ortamlara gegen

nikel de onemli bir ¢evre kirleticisidir. Sulu
ortamlarda Ni(ll) iyonlar1 seklinde bulunan
nikelin insanlarda; bas agrisi, bas donmesi ve
sinir  sisteminin zarar gbérmesine zamanla
akciger, bagirsak, deri gibi dokularda birikerek
de kansere sebep oldugu belirtilmistir [7]. Bu
toksik etkiler nedeniyle Diinya Saghk Orgiitii
(WHO) ve Ulkemiz Insani Tiiketim Amagh
Sular Hakkinda Yo&netmelikte igme suyunda
Ni(ll) iyonlari i¢in miisaade edilen limitler

sirastyla 10 pg/L  ve 20 pg/L ile
stirlandirilmistir [8, 9].

Sulu ortamdan toksik metal iyonlarinin
giderimi icin kimyasal ¢oktiirme,

elektrokimyasal indirgeme, iyon degisimi, ters
osmoz, ultra filtrasyon, membran ayirma ve
adsorpsiyon gibi ¢esitli yontemler yaygin bir
sekilde uygulanmaktadir [10, 11]. Bu geleneksel
teknolojiler arasinda, adsorpsiyon prosesi yliksek



Uziim Sapindan Hazirlanan Aktif Karbon ile Sulu Cozeltilerden Ni(IT)’nin Giderimi

adsorpsiyon kapasitesi, kolay kullanimi, diisiik
isletme maliyeti ve c¢evre dostu oOzellikleri
nedeniyle sulardan Kkirleticilerin gideriminde
umut verici bir yontem olarak kabul
edilmektedir. Adsorpsiyon proseslerinde aktif
karbonlar genis yiizey alanlar1 ve biiyiik gbzenek
hacimleri nedeniyle en yaygmn kullanilan
adsorbentlerdir [12]. Nispeten pahali olmalart
yaygin kullanimlar1 6niindeki tek engel olarak
gorlilmektedir. Bu nedenle giinliimiizde ucuz ve
bol bulunan ligno-seliilozik materyallerden aktif
karbon {iiretimi ve ¢esitli kirleticileri gidermedeki
performanslar1 yaygin olarak aragtirilmaktadir.
Bu c¢alismada; yaygin iretimi ve sarap
endiistrisinin de bir atig1 olan iiziim saplarindan
kimyasal aktivasyonla iiretilmis olan yeni bir
aktif karbon kullanilarak sulu ortamlardan Ni(ll)
giderim performansi aragtirtlmistir.

Adsorpsiyon prosesleri ya kesikli ya da
genellikle sabit yatakli sistemlerde stirekli akisla
incelenir veya uygulanirlar. Bunlardan sabit
yatakli kolon sistemleri siirekli akis nedeni ile
rejenerasyon dongiisiiniin ¢alismasina izin verir
Ve uygun bir ¢dziicl kullanilarak adsorbent daha
kolay rejenere edilebilir [13]. Bu nedenle daha
yaygin uygulama alani bulurlar.

Yukaridaki bilgiler 1s1ginda yapilan bu
caligmada; {izim sapindan hazirlanmig bir aktif
karbon kullanilarak, sulu c¢ozeltilerden Ni(ll)
adsorpsiyonu tizerine; akis hizi, pH ve baslangi¢
metal konsantrasyonu gibi parametrelerin etkisi
sabit yatakl1 bir kolon sisteminde incelenmistir.

2. Materyal ve Metot
2.1 Materyaller

Calismada; iiziim sapindan hazirlanmig ve
ozellikleri Tablo 1°de verilmis olan aktif karbon
adsorbent olarak kullanilmustir  [14].  Ni(ll)
cozeltileri ise analitik safliktaki Ni(NO3)2-6H20
tuzundan hazirlanmistir. Bu amacla 6nce 1000
mg/L konsnatrasyonunda standart stok Ni(ll)
¢ozeltisi hazirlanmis ve calisma ¢ozeltileri bu
¢cOzeltinin  uygun oranda seyreltilmesiyle
hazirlanmistir. Cozelti pH’s1 ayarlamasinda 0.1
M HNOs; ve 0.1 M NaOH c¢ozeltileri
kullanilmugtir.

Tablo 1. Bu deneyde kullanilan aktif karbonun

fizikokimyasal ozellikleri [14]
Ozellik Deger
Kiil, % 147
BET yiizey alan1, m?/g 1411.75
Toplam gozenek hacmi, cm®/g 0.7232
Ortalama gozenek cap1, A 20.491
pHzpc 2.84
2.2 Metot

2.2.1 Sabit yatakh kolon ve érnek toplama

Sabit yatak calismalar1 25°C sicaklikta 0.8
cm i¢ ¢ap ve 22 cm uzunlugundaki sogutma
ceketli cam kolonda gergeklestirilmigstir (Sekil
1). Aktif karbon, alt ve tist kisimdan cam yiinii
ile destekli bir sekilde kolona yerlestirilmistir.
Ni(Il)  ¢ozeltisinin 20 80 mg/L
konsantrasyonundaki  ¢ozeltisi  kolona
kistmdan Watson Marlow 205S marka peristaltik
pompa ile istenilen akig hizinda (1-4 mL/dk)
breakthrough egrisi olusturulana kadar beslenmis

ve daha sonra kolonun st kismindan numuler

alinarak analiz edilmistir.

Cozelti pH’lar1 Adwa 1030 Model pH metre
ile, Ni(Il) analizleri ise Perkin Elmer AAnalyst
800 model atomik absorpsiyon
spektrofotometresi kullanilarak yapilmistir.

Antilmis
Peristaltik IVl
pompa =
n
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cozeltisi o
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Sekil 1. Deney diizenegi
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2.2.2 Kolon veri analizi

Adsorpsiyon kolonunun cevabini belirlemek
lizere Dbreakthrough egrilerinin zamana ve
hacime karsi gorinimii ve sekli Onemli
faktorlerdir [15]. Breakthrough egrileri ayni
zamanda sabit yatakli kolonun performansini
gostermektedir. Breakthrough noktasi kolondan
disar1 ¢ikan ¢ozelti konsantrasyonunun (Ce)
kolona girisdeki ¢ozelti konsantrasyonunun (Co)
yaklasik % 5-10 oldugu noktadir.

Kolon c¢alismalarindaki ana amag; 6nceden
belirlenen Kirletici konsantrasyonuna ulasincaya
kadar, biiylik adsorpsiyon kolonlarindaki servis
zamanini veya verilen kolon yiiksekliginde
adsorpsiyon  yatagmin kapasitesini  tahmin
edebilmektedir [16]. Kolon ¢aligmalarinda
ozellikle akis  hizi, besleme  c¢ozeltisi
konsantrasyonu,  yatak  yiiksekligi  gibi
degiskenlerin adsorpsiyon proseslerini nasil
etkiledigi aragtirllmaktadir [17]. Kirilma egrisi,
verilen yatak yiiksekligi i¢in, ¢ikis hacmi veya
zamanin fonksiyonu olarak Ce/C, degisimi
olarak tanimlanir. Cikis hacmi (Ver) Esitlik
(1)’den hesaplanir:
Ve = Q*ttoplam (1)

Burada; Q ve tiplam sirasi ile hacimsel akig
hizi (mL/dk) ve toplam akis zamamdir (dK).
Verilen besleme konsantrasyonu ve akis hizi
icin kolonda toplam adsorplanan metal miktari
(Qtop; MQ) Esitlik (2)’den hesaplanir:

t=ttoplam

Q

=— Coaqdt
Qtop 1000 £=0 ad

(2)

Kolona gonderilen kirletici miktari (miop) iSe
Esitlik (3)’teki bagint1 ile bulunur.

_ CoQttop
Mtor = 1000

(3)

Akis hacmine gore Kkirleticinin ayrilma
yiizdesi yani kolon performansi, toplam adsorbe
edilen adsorban miktarinin kolona gdnderilen
adsorban miktarina oranindan Esitlik (4) yardinu
ile bulunur.
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Qov 1100 =
Meop

% Giderim =

(1 - g—z)xmo )

Kolon dengeye ulastiginda uzaklastirilan
adsorban miktar1 (maximum kolon kapasitesi)
Qaenge Esitlik (5)’deki baginti ile hesaplanir.

q _ Atotal
denge X

(5)
Burada; X gram olarak adsorbent miktaridir.

3. Sonuglar

3.1. pH’1n etkisi

Uziim sapindan hazirlanmis aktif karbon
kullanilarak  sabit yataklt kolonda  Ni(Il)
iyonunun adsorpsiyonu iizerine pH’nin etkisi;
pH’s1 2-4 arasinda degisen 20 mg/L Ni(ll) iyonu
konsantrasyonuna sahip c¢dozeltilerde, 3 ml/dk
akis hizinda ve 25°C sicakliginda incelenmistir.

pH  sulu  ortamlardan kirleticilerin
adsorpsiyonunda Onemli bir parametredir ve
kirleticinin giderim verimi; ortam pH’sina,
kirleticinin molekiil yapisina ve adsorbentin
yiizey oOzelliklerine o6nemli oranda bagimlidir.
Anyonik kirleticiler daha ¢ok asidik, katyonikler
bazik ortamlarda daha etkin giderilirken,
molekiil yapili kirleticiler de polariteye bagh
olarak molekiiler yonelim gostererek daha genis
bir pH araliginda  giderilebilmektedirler.
Caligmada, adsorbent olarak pHgzc degeri 2.84
olan yeni bir aktif karbon [14] kullanilarak sulu
ortamlardan  Ni(Il) iyonlarinin  giderilmesi
amacglanmigtir. Giderim mekanizmasinin bir
adsorpsiyonla  gergeklesip ger¢eklesmedigini
tespit etmek i¢in Ni(Il) iyonunun ¢okme
pH’smin altinda ¢alismanin zorunlu oldugu ve
bu nedenle de baslangic 20 mg/L i¢in pH 5’in
altinda calismak gerekliligi zorunlu olmustur.
Ayrica nikel igerikli metal kaplama atiksularinin
yaklasik 2 civarinda olan pH degeri de dikkate
alinarak, deneyler 2-4 arasindaki pH’larda
yapilmistir. Sekil 2 pH’ya bagli Ni(I) iyonu
giderim sonuglarmi gostermektedir. Sekilden de
goriildiigii gibi artan ¢ozelti pH’sina bagli olarak
giderim verimleri de artmakta ve kirilma
noktasina erisim siireleri de uzamaktadir. pH

2’de ilk anlardan itibaren etkin giderim
verimlerinin elde edilemedigi ve 100.
dakikada kolon c¢ikis  Ni(ll) iyonu
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konsantrasyonunun hemen hemen baslangic
degerlerine ulastigi goriilmektedir. Ancak aymn
sartlar icin pH artisina bagh olarak siireler de
oldukga uzamaktadir. pH 3’iin ilizerinde 6zellikle
pH 4’tin nikel giderimi i¢in ¢ok daha uygun
oldugu goriilmektedir. pHzc degeri olan 2.84’iin
iizerindeki pH’larin Ni(II) giderimi i¢in daha
uygun olmast beklenen bir durumdur. Bu
nedenle pHzpc degeri, bulunan en uygun pH’y1 da
dogrulamaktadir. Artan pH ile pHzpc degerinin
tizerinde adsorbent yiizeyinin negatif
yiikklenmesi, pozitif yiiklii katyonik nikel
adsorpsiyonu icin daha etkin olmaktadir. Bu
sonug itibariyle tiziim sapindan hazirlanmig aktif
karbon kullanilarak sabit yatakli kolonda Ni(II)
adsorpsiyonu i¢in en uygun pH’nin 4 oldugu
sOylenebilir.

1.0
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Sekil 2. Uziim sapindan hazirlanmis aktif karbonla
sabit yatakli kolonda Ni(Il) adsorpsiyonu iizerine
pH’1n etkisi (T=25°C, Co= 20 mg/L, akis hiz1=3

ml/dk)

3.2. Akis hizimin etKisi

Aktif karbon tizerine sulu ortamlardan Ni(II)
iyonunun giderimi tizerine akig hizinin etkisi;
pH’st 4 olan 20 mg/L konsantrasyonundaki
¢ozeltilerin 1, 2, 3 ve 4 ml/dk akis hizinda
kolondan gegirilmesiyle incelenmistir. Elde
edilen sonuglar Sekil 3°de goriilmektedir.
Adsorpsiyonda rol oynayan yigin akis, difiizyon
ve ylizeye tutunma gibi tasinim mekanizmalari
dikkate alindiginda; adsorbent ile giderimi
amaglanan kirleticinin ~ temas  siiresinin
uzamasinin transferi hizlandiracagi beklenir. Bu
nedenle, akis hizinin diisiik olmasi halinde,
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adsorbent - Ni(ll) temas siiresi uzayacagindan
giderim verimlerinin  artmasi1 gerekmektedir.
Sekil 3’den gorildigi gibi akis hizi artisina
baghh olarak kirilma noktalart daha erken
gerceklesmekte ve kolon daha kisa siirelerde
doygunluga erismektedir. Bu durum yeterli
temas siirelerinin saglanmamis olmasindan
kaynaklanmaktadir. Incelenen akis hizlarma ait
egrilere bakildiginda; akis hizindaki diistislerin
aralarinda yaklastk % 5-8 arasinda degisen
artislara neden oldugu goriilmektedir. Hemen
hemen tiim sartlar i¢in kolonun incelenen
sartlarda yaklasik F130 dk sonunda doygunluga
ulastigi ve kolon ¢ikis akimlarmin bu siire
sonunda baslangi¢ derisiminin % 95’ine ulastigi
tespit edilmistir. Akis hizi artigina bagli olarak
giderim verimlerinin diismesine iliskin benzer
sonuglar Malko¢ ve Nuhoglu (2006) tarafindan
da rapor edilmistir [18].

1.0 "
0.9 . ® o
®
058 - ® A *
0.7 | e , ¢
°
©0.6 - e A
O A *
~ 0.5 ™ ® o
04 - R * 1 ml/dk
0.3 ® 2 ml/dk
Al
02 o’ A 3 ml/dk
011 . ® 4 ml/dk
00 89 o . . . . .
0 20 40 60 8 100 120 140
Hacim (ml)

Sekil 3. Uziim sapindan hazirlanmis aktif karbonla
sabit yatakli kolonda Ni(II) adsorpsiyonu iizerine akis
hizinin etkisi (T=25°C, Co= 20 mg/L, pH=4)

Incelenen 1, 2, 3 ve 4 ml/dk akis hizlari igin

kolonda toplam adsorbe edilen Ni(ll)
miktarlarinin sirasi ile 1.61, 1.35, 1.34 ve 0.94
mg oldugu hesaplanmistir.  Degerler

karsilagtirildiginda 2 ile 3 ml/dk akig hizlan
arasinda hemen hemen kayda deger fark
olmadig1 ve bu nedenle etkin temasin saglandigi
2 ml/dk akis hizinda ¢aligmanin avantajli olacagi
diisiiniilmiis ve diger parametreler bu sartlarda
incelenmistir.
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3.3.
etkisi

Baslangic Ni(II) konsantrasyonunun

Uziim sapindan hazirlannmus aktif karbonla
sabit yatakli kolonda Ni(ll) adsorpsiyonu
tizerine bagslangic Ni(II) konsantrasyonunun
etkisi; 20, 40, 60 ve 80 mg/L konsantrasyonu ve
baslangi¢ pH’s1 4 olan ¢ozeltilerin, 2 ml/dk akig
hizinda aktif karbon dolgulu kolondan
gecirilmesiyle incelendi. Elde edilen sonuglar
Sekil 4’de goriilmektedir.

Sekil 4°deki egrilerden de gorildigi gibi
konsantrasyon artigina bagli olarak kolon daha
kisa stirede doygunluga ulagsmaktadir. Kolonda
tutulan ~ maksimum  Ni(ll)  miktar1  ise
konsantrasyon artisiyla artarak 1.80, 2.28, 2.96
ve 3.35 mg/g olarak bulunmustur. Benzer
egilime iliskin sonuglar literatiirde de rapor
edilmistir [18, 19, 20]. Calismada amag; 10 - 20

1.0
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Sekil 4. Uziim sapindan hazirlanms aktif karbonla
sabit yatakli kolonda Ni(Il) adsorpsiyonu iizerine
baslangi¢ nikel konsantrasyonunun etkisi (T=25°C,
Akig hizi = 2 ml/dk, pH=4)

mg/L konsantrasyonlarinda nikel iceren metal
kaplama atik sular1 i¢in mevcut aktif karbonun
performansini incelemek oldugundan, yiiksek
konsantrasyonlar i¢in kolonun ayrica optimize
edilmesi gerektigi sdylenebilir.

4. Tartisma

Sabit yatakli kolonda {iziim sapindan
hazirlanmis aktif karbon ile sulu ¢ozeltilerden 20
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mg/L  baslangic  konsantrasyonuna  sahip
Ni(Il)’nin; pH 4 ve 2 mL/dk akis hizinda etkin
bir sekilde giderildigi tespit edilmistir. Bu
nedenle {iziim sapindan hazirlanmig olan aktif
karbonun atiksulardan nikel giderimi igin
potansiyel bir adsorbent oldugu sdylenebilir.
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